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Introducción generalIntroducción general

�� Observando objetos de tamaño ordinario, Observando objetos de tamaño ordinario, 
inmediatamente obtenemos información inmediatamente obtenemos información 
acerca de su forma, dimensiones, tamaño, acerca de su forma, dimensiones, tamaño, 
simetría, etc.simetría, etc.

�� De la misma manera, los métodos De la misma manera, los métodos 
espectroscópicos nos permiten “ver” a las espectroscópicos nos permiten “ver” a las 
moléculas. En este caso, estudiando las moléculas. En este caso, estudiando las 
longitudes de onda que ellas absorben.longitudes de onda que ellas absorben.

�� ParaPara queque ocurraocurra unauna absorciónabsorción dede energía,energía,
lala energíaenergía dede lala radiaciónradiación debedebe serser
idénticaidéntica aa lala diferenciadiferencia dede energíaenergía entreentre
dosdos nivelesniveles dede energíaenergía cuantizados,cuantizados,
correspondientescorrespondientes aa dosdos estadosestados diferentesdiferentes
dede lala moléculamolécula..

�� En general: En general: ∆∆E = h.c/E = h.c/λλ = h = h .. c c ..νν

LaLa radiaciónradiación estáestá caracterizadacaracterizada
porpor susu longitudlongitud dede onda,onda, λλ,, yy dede
acuerdoacuerdo aa susu valorvalor estaremosestaremos enen
diferentesdiferentes zonaszonas deldel espectroespectro
electromagnéticoelectromagnético.. Y,Y, enen cadacada
región,región, podremospodremos excitarexcitar
diferentesdiferentes energíasenergías molecularesmoleculares..

Aproximación de BornAproximación de Born--OppenheimerOppenheimer

�� EnEn elel tratamientotratamiento teóricoteórico dede espectrosespectros
molecularesmoleculares normalmentenormalmente utilizamosutilizamos
estaesta aproximaciónaproximación queque estableceestablece::

�� LALA ENERGIAENERGIA TOTALTOTAL DEDE CUALQUIERCUALQUIER SISTEMASISTEMA
PUEDEPUEDE SERSER CONSIDERADACONSIDERADA COMOCOMO LALA SUMATORIASUMATORIA
DEDE TRESTRES ENERGÍASENERGÍAS INDEPENDIENTESINDEPENDIENTES

ΨΨΨΨΨΨΨΨTT == ΨΨΨΨΨΨΨΨelecelec .. ΨΨΨΨΨΨΨΨvibrvibr .. ΨΨΨΨΨΨΨΨrotrot ∆∆∆∆∆∆∆∆E = h.c/E = h.c/ λλλλλλλλ = h . c .= h . c . νννννννν
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______                        fundamental
______
______

___________________  νννν0

Energía molecularEnergía molecular

�� CadaCada partículapartícula enen movimientomovimiento poseeposee trestres
gradosgrados dede libertadlibertad traslacionaltraslacional.. LaLa energíaenergía
cinéticacinética totaltotal dede cadacada moléculamolécula eses porpor lolo
tantotanto 33//22kTkT..

�� CadaCada moléculamolécula poseeposee trestres gradosgrados dede libertadlibertad
rotacionalrotacional (excepto(excepto laslas lineales,lineales, queque sólosólo
tienentienen dos)dos)..

�� CuántosCuántos gradosgrados dede libertadlibertad vibracionalvibracional tienetiene
unauna moléculamolécula constituidaconstituida porpor nn átomos?átomos?

�� CadaCada sistemasistema poseeposee 33nn gradosgrados dede
libertadlibertad.. DeDe éstoséstos debemosdebemos restarrestar 33
parapara laslas traslacionestraslaciones yy 33 (ó(ó 22)) parapara laslas
rotacionesrotaciones.. PorPor lolo tantotanto loslos gradosgrados dede
libertadlibertad vibracionalvibracional sonson 33nn--66 (ó(ó 33nn--55))..

�� EJEMPLOSEJEMPLOS::
�� HH22OO tienetiene trestres modosmodos normalesnormales dede vibraciónvibración..
�� COCO22 tienetiene cuatrocuatro modosmodos normalesnormales dede vibraciónvibración..

Espectroscopia IREspectroscopia IR

�� LaLa espectroscopiaespectroscopia IRIR estudiaestudia lala
interaccióninteracción dede radiaciónradiación IRIR concon lala
materiamateria..

�� EnEn estasestas medicionesmediciones sese obtieneobtiene unun
ESPECTRO,ESPECTRO, queque eses unun gráficográfico queque
representarepresenta lala intensidadintensidad dede laslas
bandasbandas dede absorciónabsorción enen funciónfunción dede lala
energíaenergía dede lala radiaciónradiación..

VENTAS y DESVENTAJASVENTAS y DESVENTAJAS

�� VENTAJAS:VENTAJAS:
�� Es una técnica universal, aplicable a gases, Es una técnica universal, aplicable a gases, 

líquidos y sólidos.líquidos y sólidos.
�� Suministra una gran cantidad de información Suministra una gran cantidad de información 

(posición, forma, ancho de banda).(posición, forma, ancho de banda).
�� Técnica rápida y fácil de aplicar.Técnica rápida y fácil de aplicar.
�� Aplicable a cantidades pequeñas de muestra. Aplicable a cantidades pequeñas de muestra. 
�� Permite determinar trazas (Permite determinar trazas (~ 10~ 10--66 g).g).
�� Costos de instrumental relativamente bajos.Costos de instrumental relativamente bajos.

�� DESVENTAJAS:DESVENTAJAS:
�� No aplicable a especies monoatómicas.No aplicable a especies monoatómicas.

�� No aplicable a moléculas diatómicas No aplicable a moléculas diatómicas 
homonucleares (Ohomonucleares (O--O), (NO), (N--N), etc.).N), etc.).

�� Análisis espectral de mezclas es muchas veces Análisis espectral de mezclas es muchas veces 
muy complicado.muy complicado.

�� Es dificultoso el estudio de soluciones acuosas.Es dificultoso el estudio de soluciones acuosas.
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Origen del espectro IROrigen del espectro IR

�� ParaPara queque unauna moléculamolécula puedapueda absorberabsorber
radiaciónradiación IRIR lala moléculamolécula deberádeberá tenertener
unauna vibraciónvibración durantedurante lala cualcual ocurraocurra unun
cambiocambio enen susu momentomomento dipolar,dipolar, oo seasea::

∂µ∂µ∂µ∂µ∂µ∂µ∂µ∂µ//∂∂∂∂∂∂∂∂x x ≠≠≠≠≠≠≠≠ 00

(y la intensidad de la banda de absorción (y la intensidad de la banda de absorción 
depende de la magnitud (depende de la magnitud ( ∂µ∂µ∂µ∂µ∂µ∂µ∂µ∂µ//∂∂∂∂∂∂∂∂x)x) 22))

Espectroscopía RamanEspectroscopía Raman

�� DuranteDurante unun experimentoexperimento IRIR laslas moléculasmoléculas
absorbenabsorben luzluz.. EnEn unun experimentoexperimento RamanRaman
lala luzluz eses dispersadadispersada inelásticamenteinelásticamente..

�� ElEl vectorvector eléctricoeléctrico dede lala radiaciónradiación
interactúainteractúa concon lala moléculamolécula induciendoinduciendo unun
dipolodipolo eléctricoeléctrico:: µµ == ααEE..

�� LaLa polarizabilidad,polarizabilidad, αα,, dependedepende dede lala
distribucióndistribución electrónicaelectrónica yy cambiacambia durantedurante
lala vibraciónvibración..

Origen del espectro RamanOrigen del espectro Raman

�� Para que tenga lugar una dispersión Para que tenga lugar una dispersión 
Raman:Raman:

∂α∂α∂α∂α∂α∂α∂α∂α//∂∂∂∂∂∂∂∂QQii ≠≠≠≠≠≠≠≠ 00
�� Esto significa que los espectros de IR y Esto significa que los espectros de IR y 

Raman tienen un origen físico diferente Raman tienen un origen físico diferente 
(diferentes reglas de selección).(diferentes reglas de selección).

VENTAJAS:VENTAJAS:

�� Se pueden medir moléculas Se pueden medir moléculas 
homonucleares.homonucleares.

�� Se puede trabajar en soluciones acuosas.Se puede trabajar en soluciones acuosas.
�� Se pueden identificar fácilmente los Se pueden identificar fácilmente los 

modos totalmente simétricos (factor de modos totalmente simétricos (factor de 
depolarización).depolarización).

�� La técnica de resonancia Raman es La técnica de resonancia Raman es 
particularmente útil para el estudio de particularmente útil para el estudio de 
biomoléculas y especies relacionadas.biomoléculas y especies relacionadas.

Principio de ExclusiónPrincipio de Exclusión

EnEn unauna moléculamolécula centrosimétricacentrosimétrica
ningunaninguna vibraciónvibración puedepuede serser activaactiva
simultáneamentesimultáneamente enen IRIR yy RamanRaman..

Ejemplo (molécula OEjemplo (molécula Ohh))
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Resonancia RamanResonancia Raman Líneas láser más usualesLíneas láser más usuales

Criterios de asignaciónCriterios de asignación

�� Argumentos basados en la simetría Argumentos basados en la simetría 
molecular (Teoría de grupos).molecular (Teoría de grupos).

�� Identificación de frecuencias características Identificación de frecuencias características 
de grupos funcionales.de grupos funcionales.

�� Utilización de atlas de espectros y Utilización de atlas de espectros y 
comparaciones con especies relacionadas.comparaciones con especies relacionadas.

�� Análisis por coordenadas normales (método Análisis por coordenadas normales (método 
de las matrices F y G de Wilson). Cálculo de de las matrices F y G de Wilson). Cálculo de 
constantes de fuerza y distribución de constantes de fuerza y distribución de 
energía potencial.energía potencial.

Espectros de cristalesEspectros de cristales

�� Información cristalográfica completa, si está Información cristalográfica completa, si está 
disponible. Sino, búsqueda de materiales disponible. Sino, búsqueda de materiales 
isoestructurales.isoestructurales.

�� Análisis por simetría de sitios: correlaciona la Análisis por simetría de sitios: correlaciona la 
simetría del ion “libre” con su simetría real simetría del ion “libre” con su simetría real 
(“simetría del sitio”) en el retículo cristalino.(“simetría del sitio”) en el retículo cristalino.

�� Análisis por grupo factor: correlaciona la Análisis por grupo factor: correlaciona la 
simetría del sitio con la del grupo factor. Este simetría del sitio con la del grupo factor. Este 
tratamiento permite identificar las interacciones tratamiento permite identificar las interacciones 
entre todos los vibradores presentes en la celda entre todos los vibradores presentes en la celda 
unitaria.unitaria.

ALGUNAS ALGUNAS 
APLICACIONESAPLICACIONES

al estudio deal estudio de
metalometalo--fármacos fármacos 

y  y  
metalometalo--biomoléculasbiomoléculas

CaCOCaCO33: Calcita/Aragonita: Calcita/Aragonita

�� El anión carbonato “libre”, COEl anión carbonato “libre”, CO33
22--, es un ion , es un ion 

planar de simetría puntual Dplanar de simetría puntual D3h3h

�� Tiene 6 vibraciones fundamentales(3nTiene 6 vibraciones fundamentales(3n--6 = 6 = 
1212--6 =6):6 =6):

�� νν11(A(A11
’’), estiramiento simétrico [Ra]), estiramiento simétrico [Ra]

�� νν22(A(A22
””), deformación fuera del plano [IR]), deformación fuera del plano [IR]

�� νν33(E(E’’), estiramiento antisimétrico [Ra,IR]), estiramiento antisimétrico [Ra,IR]

�� νν44(E(E’’), deformación antisimétrica [Ra,IR]), deformación antisimétrica [Ra,IR]
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CalcitaCalcita

�� Datos cristalográficos:Datos cristalográficos:
�� Grupo espacial: DGrupo espacial: D3d3d

66 y Z = 2y Z = 2
�� Correlaciones:Correlaciones:
�� DD3h3h →→→→→→→→ DD33 →→→→→→→→ DD3d3d

�� νν11(A(A11
’’)       )       →→ AA11(Ra)    (Ra)    →→ AA1g1g(Ra)+A(Ra)+A1u1u

�� νν22(A(A22
””)       )       →→ AA22(IR)     (IR)     →→ AA2u2u(IR)+A(IR)+A2g2g

�� νν33,,νν44 (E(E’’)   )   →→ E (Ra,IR)E (Ra,IR)→→ EEgg(Ra)+E(Ra)+Euu(IR)(IR)

AragonitaAragonita

�� Datos cristalográficos:Datos cristalográficos:
�� Grupo espacial: DGrupo espacial: D2h2h

1616 y Z = 4y Z = 4
�� Correlaciones:Correlaciones:
�� DD3h3h →→→→→→→→ CCss →→→→→→→→ DD2h2h

�� νν11(A(A11
’’)       )       →→ AA’’ →→ AAgg+B+B2g2g+B+B1u1u+B+B3u3u

�� νν22(A(A22
””)       )       →→ AA’’ →→ AAgg+B+B2g2g+B+B1u1u+B+B3u3u

�� νν33,,νν44 (E(E’’)   )   →→ AA’’+A+A”      ”      →→ AAgg+B+B2g2g+B+B1u1u+B+B3u 3u + + 

+ + BB1g1g+B+B3g3g+B+B2u2u+A+Auu

Oxalatos de calcio en plantasOxalatos de calcio en plantas

�� CaCCaC22OO44.H.H22O (O (whewellitawhewellita), ), monoclinicomonoclinico
�� CaCCaC22OO44.2H.2H22O (O (weddellitaweddellita), ), ortorómbicoortorómbico

�� CaCCaC22OO44.3H.3H22O, O, triclinicotriclinico

�� WhewellitaWhewellita es la forma termodinámicamente es la forma termodinámicamente 
más estable.más estable.

A:A: Puna clavaroidesPuna clavaroides
B:B: Pyrrhocactus straussianusPyrrhocactus straussianus

Relaciones genéticas en cactáceasRelaciones genéticas en cactáceas

�� OpuntioideaeOpuntioideae siempre biomineralizan siempre biomineralizan 
whewellita.whewellita.

�� CereoideaeCereoideae siempre biomineralizan siempre biomineralizan 
weddellita.weddellita.

�� PereskiasPereskias (ejemplos de cactáceas (ejemplos de cactáceas 
“ancestrales”) también biomineralizan “ancestrales”) también biomineralizan 
whewellita, al igual que diversas whewellita, al igual que diversas 
suculentas nosuculentas no--cactáceas.cactáceas.

Isómeros de coordinaciónIsómeros de coordinación



29/07/2010

6

�� Como en los NITRO los dos enlaces NComo en los NITRO los dos enlaces N--O O 
son equivalentes, aparecen vibraciones son equivalentes, aparecen vibraciones 
ννasas y y ννss (1400 y 1330 cm(1400 y 1330 cm--11 aproxim.).aproxim.).

�� En cambio, en los NITRITO hay un enlace En cambio, en los NITRITO hay un enlace 
NN--O (1100 cmO (1100 cm--11) y uno N=O (1480 cm) y uno N=O (1480 cm--11).).

�� Además los NITRO tienen una Además los NITRO tienen una ρρww típica típica 
cerca de 600 cmcerca de 600 cm--1 1 de mediana intensidad de mediana intensidad 
en IR, y ausente en los NITRITO.en IR, y ausente en los NITRITO.

Vibraciones de carboxilatoVibraciones de carboxilato

Valores típicosValores típicos

�� νν(C=O)     (C=O)     νν(C(C--O)      O)      ∆∆

�� 1560           1416    144     CH1560           1416    144     CH33COOCOO-- librelibre
�� 1600           1320    280     monodentado1600           1320    280     monodentado

�� 1520           1450      70     bidentado1520           1450      70     bidentado
�� 1580           1440     140    puenteado1580           1440     140    puenteado

Vibraciones metalVibraciones metal--ligandoligando

�� Muchas veces resultan difíciles de Muchas veces resultan difíciles de 
localizar.localizar.

�� ALGUNOS VALORES TÍPICOS:ALGUNOS VALORES TÍPICOS:
�� Enlaces MEnlaces M--N en aminas: 300N en aminas: 300--500 cm500 cm--11

�� Enlaces MEnlaces M--N en complejos de py: 220N en complejos de py: 220--280 cm280 cm--11

�� Enlaces MEnlaces M--O en acuo complejos: 370O en acuo complejos: 370--500 cm500 cm--11

�� Enlaces MEnlaces M--O en oxalato complejos: O en oxalato complejos: ~ 500 cm~ 500 cm--11

�� Enlaces MEnlaces M--C en cianoC en ciano--complejos: 300complejos: 300--400 cm400 cm--11

Sustitución isotópicaSustitución isotópica

�� Es muy importante para la asignación en Es muy importante para la asignación en 
zonas de bajas frecuencias.zonas de bajas frecuencias.

�� Por ej., utilizando ligandos con Por ej., utilizando ligandos con 1414N/N/1515N, N, 
1616O/O/1818OO

�� Isótopos de metales o de halógenosIsótopos de metales o de halógenos
�� En el caso de los compuestos de boro la En el caso de los compuestos de boro la 

composición isotópica normal es muy composición isotópica normal es muy 
favorable para este tipo de medidas:favorable para este tipo de medidas:

1010B (20%), B (20%), 1111B (80%) B (80%) 
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HH22O/DO/D22OO

�� Esta sustitución es muy favorable. En Esta sustitución es muy favorable. En 
términos de la regla de Tellertérminos de la regla de Teller--Redlich:Redlich:

�� νν(H)/(H)/νν(D) = (D) = √µ√µHH//µµDD ~ ~ √√2 = 1,412 = 1,41

MgCMgC22OO44.2H.2H22OO parc.deuteradaparc.deuterada ννHH//ννDD

3380 vs3380 vs 2553/24762553/2476 1,32/1,371,32/1,37

ca.1620ca.1620 11891189 1,361,36

830830 821821 1,011,01

690690 470470 1,471,47

501501 502502

νννννννν(Fe(Fe--NNhishis))

Estructura hemeritrina oxigenadaEstructura hemeritrina oxigenada

Proteínas “azules”Proteínas “azules”
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SERS:SERS: SurfaceSurface--enhanced Raman enhanced Raman 
scatteringscattering

�� EsEs especialmenteespecialmente útilútil parapara elel estudioestudio
dede solucionessoluciones muymuy diluidasdiluidas..

�� Generalmente,Generalmente, sese obtienenobtienen fuertesfuertes
intensificacionesintensificaciones dede lala señalseñal espectralespectral
(en(en ciertosciertos casoscasos enen unun factorfactor dede
hastahasta 101077))..

�� LaLa adsorciónadsorción sese efectúaefectúa sobresobre superficiessuperficies
metálicasmetálicas (Au,(Au, Ag,Ag, Cu),Cu), enen suspensionessuspensiones
coloidales,coloidales, oo sobresobre nanopartículasnanopartículas dede
diversodiverso tipotipo..

�� LaLa teoríateoría todavíatodavía estáestá enen desarrollodesarrollo..

�� LosLos mecanismosmecanismos dede exaltaciónexaltación sese dividen,dividen,
usualmente,usualmente, enen efectosefectos electromagnéticoselectromagnéticos
yy enen efectosefectos químicosquímicos..

SERS: MecanismosSERS: Mecanismos

�� ElEl factorfactor electromagnéticoelectromagnético dede exaltaciónexaltación
provieneproviene dede lala excitaciónexcitación dede resonanciasresonancias
electromagnéticaselectromagnéticas enen lala nanonano--estructuraestructura
metálicametálica..

�� ElEl factorfactor dede exaltaciónexaltación químicaquímica provieneproviene
dede unun tipotipo dede resonanciaresonancia RamanRaman mediadamediada
porpor electroneselectrones deldel metal,metal, viavia unun estadoestado dede
transferenciatransferencia dede cargacarga queque tienetiene lugarlugar enen
loslos asíasí llamadosllamados sitiossitios activosactivos..

Ejemplo:Ejemplo: 22--mercaptopiridina mercaptopiridina 
(sobre nanopartículas deAu)(sobre nanopartículas deAu)
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